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Da Chinin nur durch 0 von Cinchonin abweicht, so lag der 
Gedanke nahe, letzteres in Chinin uberzufuhren. Diese Um- 
wandlung wurde von Strecker *) zuerst unternommen, nach der 
Methode, die R. Hoffmann **) zur Umwandlung der Essigsaure 
CHS CH*OH 
I in Glycolsaure 1 angewandt hatte. Man ersetzt 
COOH COOH 
ein Atom H durch C1, Br oder J und fuhrt hierauf an Stelle 
des Haloi'ds durch Behandlung mit Kali oder Silberoxyd und 
Wasser die Hydroxylgruppe ein. Also beim Cinchonin nach 
folgender Gleichung : 
CB0 H8* BrN* 0 . KOH = KBr . CZ0 H*3 (OH)N*O. 
Statt das Monobromcinchonins, das nicht so leicht zu 
erhalten ist , nahm S trecker Bibromcinchonin , welches jedoch 
nicht Oxycinchonin sondern Bioxycinchonin geben musste. 
Dessen ungeachtet , obgleich seine Analysen auf Bibromcin- 
chonin stimmen, erhielt er einen Korper von der Zusammen- 
setzung des Chinins, der aber die characteristische Reaction 
des Chinins mit Chlor und Ammoniak nicht giebt. Statt nach: 
Ceo He* Bra NB 0 . 2KOH = 2KBr . CzO H** (OH)* 0 
hatte also wohl die Reaction nach: 
CB0 H** Br8 NeO . 2KOH = 2 KBr . CZ0 Has (OH)N*O . 0 
verlaufen miissen! Es war Professor F l u c k i g e r ,  der mich 
hierauf aufmerksam machte, und auf seine Veranlassung un- 
ternahm ich die nachstehenden Versuche. Bei dem Cinchonidin 
ist die entsprechende Oxydation v6n Joh. S k a  1 w e it "*) auege- 
fuhrt worden. Er stellte nach einer etwas verschiedenen 
Methode statt des Monobromcinchonidins das Bibromcinchoni- 
din CBo Ha* Bra N* 0 dar, behandelte es mit Kali and erhielt 
*) Annalen der Chemie und Pharmacie 423 (1862) 379. 
**) Ebenda 402. S. 12. 
***) Annal. der Chemie und Pharmacie 172 (1874) 102. 
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das erwartete Bioxycinchonidin, isomer rnit Oxychinin , das 
wir nicht kennen. Es liess sich denken, dass man vielleicht 
von dem Monoderivate zum Chinin gelangen konnte und ich 
stellte mir die Aufgabe, die drei Bromderivate des Cinchonins 
zu bereiten und jedes fur sich rnit Kali zu behandeln. 
L a u  r en  t *) hat zuerst die Chlor - und Bromderivate 
des Cinchonins beschrieben; er erhielt drei verschiedene gut 
characteristische Korper: 
Mo n o  b r  o m c inc  ho n i n  C*0H23 BrN*O, An d e r  t h a 1 b - 
bromcinchon in  C40H45 Br3 N4 O2 und B i b r o m c i n c h o -  
n in  C*O Br* NB 0. 
Ich habe Laurent's Vorschrift, die nur schwer Mono- 
bromcinchonin liefert, abgeandert , indem ich salzsaures Cin- 
chonin in verdiinntem abgekuhltem Weingeist rnit etwas mehr 
Brom in Alkohol versetzte , als erforderlich war, um genau 
die Monobromverbindung zu erzeugen. Nach kurzer Zeit gab 
ich Ammoniak zu, bis die rothe Fliissigkeit hellgelb geworden, 
und liess langsam erkalten , worauf Krystallblattchen anschos- 
sen. Die Mutterlaugen diirfen nur wenig concentrirt werden, 
da bei weiterem Eindunsten schmierige Massen entstehen. 
Um A n d  er t h a1 b b r o  mci n c h o n i n darzustellen, wird salz- 
saures Cinchonin in Wasser gelost, mit Alkohol versetzt, und 
langsam unter Schutteln ein Ueberschuss von Brom, in Wein- 
geist gelost, zugegeben. Die Fliissigkeit erwarmt sich und 
bald scheidet sich gelbes, krystallisirtes, bromwasserstoffsaures 
Anderthalbbromcinchonin aus. Es  wird abfiltrirt, rnit Alkohol 
gewaschen, in welchem e0 unloslich ist, dann in Wasser ge- 
lost und mit Ammoniak zersetzt; man darf das in Freiheit 
gesetzte Anderthalbbromcinchonin nur ein bis zweimal umkry- 
stallisiren um ee rein zu erhalten. 
Bib r o m c inch  o n in ,  CBo Ha2 Br * N * 0, gewinnt man 
aus salzsaurem Cinchonin dbrch iiberschiislliges Brom, wenn 
man einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, als eine harzige 
Masse, die nach dem Erkalten fest wird. Man kocht sie mit 
Waseer mehrmals aue, filtrirt kochend, setzt dem Filtrat 81- 
*) Annalee de Chimie e t  de Physique. 3. Serie. t. 24. p. 302. 
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kohol, dann Ammoniak zu und erhalt beim Erkalten Krystall- 
blattchen des Bibromcinchonins. Monobromcinchonin zersetzt 
sich iiber 230°, Anderthalbbromcinchonin gegen 180° und 
Bibromcinchonin gegen 200°,  ohne dass sich bestimmte 
Schmelzpunkte festhalten liessen. 
Der Bromgehalt der drei Derivate wurde durch die Ca- 
rius’sche Methode ermittelt. 
Fur das Monobromcinchonin erfordert die Theorie 
20,67 o/o Br. 
0,7117 Substanz gaben mir 0,3524 AgBr und 0,0151 Ag 
also 21,07 Br. 
Fur Anderthalbbromcinchonin, C4OH45 BrS N4 02, verlangt 
die Formel 27,80 o/o Br. 
0,3012 Substanz gaben 0,1673 AgBr und 0,01607 Ag 
also 27,72 o/o Br. 
Die Formel des Bibromcinchonins, CB0 He2 Br* Ne 0, 
erheischt 34,33 o/o Br. 
0,2330 Substanz gaben mir 0,1336 AgBr und 0,0320 Ag 
= 34,28 o/o Br. 
Werden die so gewonnenen und durch die Analyse con- 
trollirten Bromcinchonine mit alkoholischem Kali und Wasser 
gekocht, so scheidet sich bald Bromkalium aus. Die Losun- 
gen habe ich mit Wasser gefallt nnd zwgi bis dreimal von 
neuem mit Kali behandelt um der vollstandigen Entbromung 
sicher zu sein. Dann leitete ich in die alkalische Losung 
Rohlensaure , weil atzendes Kali beim Eintrocknen verharzend 
auf das Oxycinchonin wirkt. Die nach dem Eindampfen 
bleibende Salzmasse gibt an Wasser kohlensaures Kali und 
Bromkalium ab , wahrend das Oxycinchonin ungelost bleibt. 
Es  wird abfiltrirt, mit heissem Wasser gewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisirt. Da sich dasselbe an der Luft leicht 
gelb farbt, ist es besser, die weingeistige Losung mit Was- 
ser zu fallen, abzufiltriren, das Alkaloid in wenig Alkohol 
zu losen und unter der Luftpumpe zur Krystallisation zu 
bringen. 
Monoxycinchonin schiesst schon beim Eintrocknen weniger 
Tropfen der Losung, in Prismen sternformig um einen Punkt 
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an ; die Krystallisationsfahigkeit der reinen Substanz ist 
sehr gross. Anderthalboxycinchonin sowie Bioxycinchonin 
bilden federartige Krystalle. Die drei Oxycinchonine sehen 
sich ziemlich ahnlich ; frisch dargestellt sind sie weiss, werden 
aber mit der Zeit an der Luft gelb. Alle drei losen sich 
leicht in Alkohol, weniger in Aether, gar nicht in Wasser. Die 
Losungen in Sauren zeigen nicht die Fluorescenz der Chinin- 
salzlosungen. Die Salze aller drei Basen krystallisiren schwer; 
ich habe jedoch die neutralen SchwefelsSure-Salze und die Oxalate 
krystallisirt erhalten. Das saure Sulfat des Bioxycinchonins 
krystallisirt sehr hiibsch in biischelformig vereinigten Nadeln. 
Monoxycinchonin braunt sich bei 205O und schmilzt nicht 
ohne Zersetzung. Anderthalboxycinchonin beginnt bei 208 O, 
Dioxycinchonin bei 220° braun zu werden. Keines dieser 
Oxycinchonine ist sublimirbar wie das Cinchonin. Mit Platin- 
chlorid gibt die salzsaure Losung der drei Basen hellgelbe, 
flockige, kaum in Wasser, nicht in Alkohol und Aether 
losliche Niederschlage. 
Die Platinbestimmungen lieferten folgende Resultate. 
Monoxycinchonin CB0 H2* NZ O*, 2 HC1 + PtCl*; Theorie 
26,80°/, Pt. 0,7623 Substanz gaben mir 0,2039 Pt;  also 
100 = 26,75. S t r  e c k  e r  hatte 26,3 und 26,4 gefunden. 
Bioxycinchonin C*O H** N2 03,  2 HCl + PtC14; Theorie 
26,25 o/o Pt. 0,3304 bei looo getrockneter Substanz gaben 
0,0878 Pt;  also 100 = 26,27 o/o. 
S t r e c k e r 's Zahlen passen also besser zu Bioxycin- 
chonin; hat er doch dieses in Handen gehabt, dann stimmt 
seine Elementar - Analyse nicht. 
Die Verbrennung der drei Oxgcinchonine gaben mir: 
I. D c r i v a t  d e s  M o n o b r o m c i n c h o n i n s  m i t  K a l i  
b e h a n d e l t :  
0,3253 Substans, 0,2112 Waaser und 0,8852 Kohlendure. 
0,3962 ,, 0,2603 ,, ,, 1,0791 1 ,  
C = 74,20 H 7,21. 
Stiekstoffbestimmung: 0,3115 Substanz gaben 1 7  C. C. Stickstoff. 
Temperatur 21°, Atmosph. Druck 749 MM = 6,17 N. 
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Gefunden. 
Berechnung. I. 11. ------ 7-- 
20 C = 240 7 4 3  74,20 74,29 
2 4 H =  24 7,43 7,21 7,30 
2 N =  28 6,07 6,17 6,17 
O =  32 12,12 12,42 12,24 
Cao H e r  Ne 0 324 100,oo 100,oo 100,oo 
11. D e r i v a t  d e r  B e h a n d l u n g  d e s  A n d e r t h a l b -  
b r o m c i n c h o n i n s  m i t  Kal i .  
I. 0,3388 Substanz gaben 0,2256 Wasser und 0,9392 COa Kohlen- 
saure. 
11. 0,2964 ,, ,, 0,2095 ,, ,, 0,8246 COB ,, 
Stickstoffbestirnmung : 0,3950 Substanz gaben 23Cc N bei 220 Tempe- 
ratur und 766 MM Druck also 6,520/, N. 
Gefunden. 
Berechnet. I. 11. -- 
40 C = 480 75,94 75,61 75,85 
48 B = 48 739 7,69 7,85 
4 N -  56 6,48 6,52 6,52 
5 0 = 80 9,99 10,18 9,78 
C401148N4 O e  (OH)S 664 100,Oo 100,oo 100,oo. 
111. D e r i v a t  d e s  B i b r o m c i n c h o n i n s  m i t  K a l i  b e -  
h a n d e l t .  
0,2454 Substanz gaben 0,6338 COa und 0,1568 He 0. 
Berechnet. Gcfunden. 
20 240 70,58 70,45 
2 4 H  24 7,05 7,lO 
2 N 28 6,07 5.96 
3 0 48 16,30 16,49 
C*O HZ4 Ne 0 3  340 100,oo 100,oo. 
Ich versuchte die drei Oxycinchonine zu acetyliren, indem 
ich sie in zugeschmolzener Rohre mit Essigsaure - Anhydrid 
auf 150' erhitzte, aber aus dem Producte der Einwir- 
kung, einer braunen schmierigen Maase, liess sich kein kry- 
stallisirbarer Korper erhalten. Oxycinchonin und Essigsiiure- 
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Anhydrid am Riickflusskuhler mit einander auf dem Wasser- 
bade erhitzt, geben kein besseres Resultat. 
Bei der Vergleichung der Rcactionen der Oxycinchonin- 
salzlosungen rnit denjenigen der Cinchoninsalze stellte sich 
folgendes heraus: 
Alle drei Oxycinchonine gaben rnit Gerbsaure - Losung 
weisse, flockige, rnit Jodlosung (Jod in Jodkalium gelost) braune 
Niederschlage; Platinchloridlosung, wie schon friiher angegeben, 
erzeugt einen gelben Niederschlag. Als die Basen a m  ihren 
Sulfaten mit Ammoniak gefdllt , dann rnit Aether geschuttelt 
wurden, l o s t e n -  s i e  s ich  i m  G e g e n s a t z e  z u  C i n -  
c h o n i n  v o l l s t a n d i g  w i e d e r  a u f ;  wird der Aether mit 
einer Pipette abgehoben, so lasst er die Basen bei dem Ver- 
dunsten zuriick. 
In Losungen der Sulfate, welche rnit Chlorwasser, hierauf 
mit Ammoniak versetzt werden, entstand nic4t die fir die 
Chininsalze characteristisehe griine Farbung ; eben so wenig 
erhalt man die rothe Farbung, wenn man die Sulfate mit 
Chlorwasser versetzt und dann Ferrocyankalium und Ammo- 
niak zugiebt. In schwach angesauerter Losung von Oxycin- 
choninsulfat entsteht durch Ferrocyankalium kein Niederschlag. 
Die drei Oxycinchonine zeigen also weder das Verhalten der 
Chinidin - oder Chininsalze noch das der Cinchoninsalze. 
Nach S c h u t z e n b e r g e r *) giebt Cinchonin rnit salpetri- 
ger Saure ein mit dem Chinin isomeres Produst, das ich 
nicht unter den Handen gehabt habe. 
U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e r  O x y c i n c h o n i n e  zu  d e m  
Chinin und Cinchonidin drehen stark links, Cinchonin und 
Chinidin stark rechts. Biot  war der Meinung, **) dass die 
Drehkraft ihren Sitz in dem Molekiil habe und davon unzer- 
trennlich sei. In neuerer Zeit hat man die Biot’sche Bezeich- 
nungsweise des Drehungsvermogens f i r  inconsequent erklart 
und zwischen specifischem und molecularem Drehungsvermogen 
p o l a r i s i r t e n  L i c h t e .  
*) comptes rendua XLVI 890. 
**) M6moiree de l’Acad6mie. T. 13. p. 39. 
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eines Korpers unterschieden. Das moleculare Drehungsver- 
mogen (m) ist dejenige Werth, welcher erhalten wird, wenn das 
specifische Drehungsvermogen diesee Korpers bezogen wird 
auf desseu Molecular- Gewicht und liisst sich nach folgender 
Formel *) berechnen : 
a. v. m. (m) = 
100. A. p 
11 = 100"". p ist die Gewichtsmenge der activen Substanz, 
in Gramm ausgedruckt, welche in 100"' enthalten ist,  A 
= 0,l m; 1 wird in 81. M. angegeben. Die Einheit 1 ist 
1 daher ~ 100 ' 
Das optische Verhalten fliissiger Substanzen zum polari- 
sirten Licht ist eiu sehr wichtiges Homent. Fur  die festen 
Korper, die in LSsung gepriift werden,- besonders fur die 
Alkaloi'de, geht aus H e s s e's Arbeit *) hervor , dass dieses 
Verhalten von so vielen Einflussen bedingt wird, daes man 
nicht mehr mit B i o t annehmen kann, das Drehungsvermogen 
stehe in intimer Beziehung zu der Lagerung der kleinsten 
Theilcheii. H e s s e  nimmt an, dass es weder eine spe- 
cifische Drehkraft , noch ein moleculares oder multiples Ro- 
tationsvermogen gebe , wodurch das Verhalten der gelosten 
8ubstanz zum polarisirten "Licht bestimmt werde. Das 
Drehungsvermogen activer Substanzen hangt auch ab von der 
Natur der an sich inactiven (oder activen) Losungsmittel, 
von der Temperatur und Concentration. Bei meinen Versuchen 
iibcr Oxycinchonin konnte ich nicht immer gleiche Concentra- 
tion einhalten; als Losungsmittel wlhlte ich die von H e s s e  
vorgeschlagene Mischung aus 2 Vol. Chloroform und 1 Vol. 
98 yo Alkohol, welche fur sich die Polarisationsebene nicht 
drehen. 
Fur Cinchonin in 95 o/o Alkohol gelost, fand H e a s e  
aj = + 226O. 48 
p = 1 
p = 2 
p = 5 
1 = 220 
1 = 200 
1 - 100 
a = + 5 O .  22 oder aj = + 237O 27 
LI = + g o .  43 oder crj = + 235O 75 
a = + llO.58 oder aj = + 231° 50. 
*) Aniialen der Chemie und Pharniscie 176 (1875) 89,228. 
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Ich erhielt folgende Werthe. 
Fur Cinchonin : 
hlittel40.3 crj = +237O.80. p = 1.8082 1 = 50"" (Y = + 2O,1 
p i= 1.8082 1 = 100"" oc = + 4O.4 
Fur Monoxycinchonin : 
p = 0,8250 1 = 50"" 
p = 0,8250 1 = 100'" (Y = + 1O.G 01 = + Oo,S aj = + 1930.93. 
Fur Anderthalboxycinchonin. 
p = 0,4418 1 = 50'" 
p - 0,4418 1 = 100"" cr = + l 0 , G  LL = + 0°,6 crj - + 2710.14: 
Fur  Bioxycinchonin : 
aj - 214O.34. p = 0,8250 1 = 50"' (Y = + 0°,8 
p = 0,8250 1 = 100"" CI + l o , G  
Hiernach stellt sich das Rotationsvermogen des Cincho- 
nine nach der Einfiihrung von Sauerstoff geringer dar, doch 
immerhin in gleichem Sinno, das heisst nach rechts wirkend. 
Ueber das Vorkommen von Ithodanverbindungen in 
der rohen Sodalaage. 
Von Dr. R. Nietzki, d. Z. in Leyden. 
In der , nach Leblanc's Verfahren bereiteten Rohsoda 
finden sich unter andern Nebenprodukten stets mehr oder 
weniger bedeutende Mengen von Cyanverbindungen, welche 
dem Stickstoffgehalt der beim Schmelzprocess zugesetzten 
Steinkohle ihr Dasein verdanken. 
Die Sodaschmelze enthalt wohl urspriinglich nur Cyan- 
natrium, da dieses allein in der hohen Temperatur des 
Processes, bei Gegenwart von kohlensaurem Alkali existenz- 
fahig sein diirfte, durch die Operation des Ausiaugens, so 
wie durch das spatere Abdampfen der Laugen, wird diese 
Verbindung jedoch durch die Beriihrung mit den eisernen 
Gefassen zum grossten Theil in Ferrocyannatrium umge- 
wandelt, 
